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の確保により、2030 年度に 2013 年度比▲26.0%（2005 年度比▲25.4%）の水準（約








































図１－１ 日本のエネルギー国内供給構成及び自給率の推移 1) 















図１－２ OECD 諸国の一次エネルギー自給率比較(2012 年)と日本の近年の推移 3) 




出典: IEA「Energy Balances of OECD Countries 2014 Edition」を基に作成
年 1960 1970 1980 1990 2000 2005 2010 2011 2012 2013
エネルギー⾃給率（％） 58.1 15.3 12.6 17.1 20.4 19.3 19.9 11.2 6.3 6.0
⽇本の⼀次エネルギー⾃給率の近年の推移
年 2010年 2011年 2014年
ｴﾈﾙｷﾞｰ⾃給率 19.9 11.2 6.0
OECD中ﾗﾝｷﾝｸﾞ 29位 33位 33位
⽯炭 - - -
原油 0.1% 0.2% 0.1%
天然ガス 0.6% 0.7% 0.7%
原⼦⼒ 15.0% 5.8% 0.6%
⽔⼒ 1.4% 1.6% 1.5%
再⽣ｴﾈﾙｷﾞｰ 2.7% 3.1% 3.1%





現在、国内の火力発電の燃料種はおよそ、石炭が 26%、LNG が 58%、重油が 16%
である。その中で石炭火力は燃料費が LNG などに比べ、安価であることから、数多く
の火力発電所が運用稼働している 6)。しかしながら、石炭火力では、他の燃料に比べて
発熱量あたりの CO2 排出量が多いという背景があり、CO2 排出量削減のために、昨今
では石炭燃料にバイオマス燃料を混焼させる運用が広く普及している。 
電力会社においては、中国電力/三隅発電所において 2％の混焼率で、年間に 2 万トン
以上の CO2排出量を削減。九州電力/苓北発電所では 1％の混焼率で、年間 1 万トン程
度の CO2 排出抑制できるとしている。その他にも、北陸電力では敦賀発電所に続き、
七尾大田火力発電所２号機で運用開始、また中部電力/碧南火力発電所、東京電力/常陸
那珂火力１号機、関西電力/舞鶴発電所 1 号、さらに北海道電力㈱/砂川発電所などで 3%
以下のバイオマス混焼を行っている 7)8)。 
民間でも新日本製鐵㈱が混焼率 2%で、年間 5,000 トンの木質バイオマスを活用し、
年間 7,000 トンの CO2を削減。常陸共同火力㈱/勿来発電所で、3%の混焼率で、年間 9
万トンの木質ペレットを使い、CO2排出量は年間 15 万トン削減。で木質チップを石炭


















排出量のほぼ 60%が対象となった）、また、排出ガス量を 10,000m3/h までに拡大した。
このあと１９７７年６月に第 3 次規制、１９７９年 8 月に第 4 次規制と排出基準が強
化され、対象数の規模・種類が拡大された。また１９７８年には総量規制が実施される
ことになった。 









１．４ 選択的接触還元法(SCR)による脱硝技術 11)12) 
前項のような背景の下、数多くの排煙脱硝（窒素酸化物除去）技術の検討が行われた
が、実用化されたのは、NH3 による選択的接触還元法（SCR 法：Selective Catalytic 
Reduction）と、無触媒脱硝法（SNCR: Selective Non-Catalytic Reduction）である。






























































活性種に V2O5, WO3, MoO3を用いた酸化物系触媒が主流となった。ソリッドハニカム
タイプ以外の、板式ハニカム、コルゲートハニカムのような、ハニカム形状基材への触
媒塗布型のハニカムの場合でも、この TiO2系の組成が適用されている 12)13)。 
日揮触媒化成の前身である触媒化成においても SCR 触媒の研究が開始され、当初は
二本立てで研究が行われた。 
一つは 1975 年に赤泥等を原料とする安価な耐 SOx 性触媒の研究を実施したが、前
述の通り、自社重油焚きボイラー排ガスによる実ガステストおいて、触媒主成分の
Fe2O3が、硫酸塩化した結果、短時間で性能低下したため、同触媒の実用化を断念した。
もう一つは、他社との共同開発で 1973 年に、TiO2を担体とする耐 SOx 性触媒組成を






しい石油化学系のクリーン排ガスには、Al2O3 のビードを担体に活性体として V2O5 を
担持した触媒を開発し、1976 年に 100m3が実機で活躍した。 


















触媒製造技術は改良を施されながら、さらに 1989 年に米国へ、2003 年には韓国へ、












１．６ SCR 反応、SO2酸化反応および触媒形状 11) 
NH3を還元剤とする SCR 法による NO の還元反応は、NH3が、触媒表面の活性点に
吸着し、その NH3が気相中の NO と反応して、N2と H2O とに分解して起こる。NO は
触媒上にはほとんど吸着せず、吸着した NH3と気相中の NO との反応が起こることか
ら反応は Eley-Rideal 機構と考えられる。次いで気相中の O2により触媒の活性点が復
元する。この詳しい TiO2-V2O5系触媒の反応機構を図１－４に示す 14)15)。 
まず還元剤である NH3が活性点（ブレンステッド酸点、V-OH）に吸着し、酸化還元
サイト（V5+=O）との活性化過程（（a）→（b））が起こる。次に気相中の NO が吸着
NH3と相互作用（（b）→（c））を持ち還元され、N2と H2O を生成（（c）→（d）, V4+-OH）
する。さらに O2によって触媒上の V4+-OH が V5+=O に酸化され活性点が再生（（d）→
（a））し、次の NO の還元反応が繰り返される。反応機構の特徴は吸着した NH3によ
り NO を還元すること、V5+=O が触媒の活性点で V4+-OH との間で酸化還元のサイクル

















図１－４ TiO2-V2O5 系触媒の SCR 脱硝反応機構 11)14) 




媒有効係数 Ef ≒0.05（at 370℃）である事を確かめた 16）。一般にみかけの反応速度定
数 Kap は、式（１－１）によって表されている。脱硝率ηは SV が一定の場合、Ap が
大きくなると高くなることがわかる。 
 
 Kap = - F /（V×Ap）×ln（1-η/100）  
= - SV / Ap×ln（1-η/100）・・・・・・・・・・・・・・・・・式（１－１） 
 
 ただし 
  Kap：みかけの速度定数 [m3N/m2·h] 
  η  ：脱硝率 [－] 
  Ap ：触媒単位容積当たりの触媒表面積 [m2/m3] 
  F  ：処理ガス流量 [m3N/h] 
  V  ：触媒床容積 [m3] 







Ap = n × 4a / D 2・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・式（１－２） 
 
ただし 
  D：ハニカム外径 [m] 
  a：ハニカム貫通孔の目開き[m] 
  n：ハニカムのセル数 [－] 
 







硝触媒機能としては、脱硝性能を維持したまま SO2 から SO3 への酸化を抑制する機能
も同時に要求されている。 
この SO2 の酸化反応は、脱硝反応速度と比較して非常に遅く、触媒有効係数が大き








表１－１ ハニカム状脱硝触媒の代表形状 11) 
 
  出展：足立ら, アロマティックス、66(4), 98-108 (2014), 引用許諾済 
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 日本国内で適用実績の多いハニカム触媒形状は 20×20 セルであり、油焚き及び石炭
焚き触媒として使用される。45×45 セル触媒は LNG ガス焚き触媒として主流になっ
















図１－５ ハニカム状脱硝触媒外観写真 11) 
左：45 セル, 右：20 セル 






























表１－２ ガス発生源に対する排ガス組成 11)  















40～130 0～10 2～15 なし 
















コークス炉 50～370 70～160 2.5～9 わずか 












2) 重油 11) 
重油燃焼排ガス中に含まれるダストは 20~200mg/m3N であり、ハニカムコア部の閉
塞に注意する必要がある。一般的には目開き 6~5mm のハニカムが使用される。又、排
ガス中には 80~3,000ppm の SOx（SO2が大部分を占める）が存在するため、特に SO2
酸化能の低い触媒が必要とされる。これは SO2 が酸化され、還元剤として添加された
NH3 と SO3 が反応し、酸性硫安を生成し、反応器の下流に設置された熱交換器の閉塞
及び関連装置の腐食をもたらすからである。同じく図１－６に V2O5量と SO2酸化率の
関係を示す。 






図１－６ 触媒中の V2O5 含有量に対する脱硝率および SO2 酸化率の関係 10) 













図１－７ 各種脱硝触媒性能の温度依存性 11) 























れている。Na, K などのアリカリ金属は、SCR 触媒の活性点被毒を行い、還元剤であ


































































石炭専焼の場合、従来の研究により､石炭燃料由来の Na, K, Ca および As のような
劣化成分による V2O5-WO3-TiO2 系脱硝触媒の劣化機構に関して解析が行われている。
Na, K などのアリカリ金属は、脱硝触媒の活性点である V2O5の Brønsted 酸点(V-OH)
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ム成形体を 60℃で 72h 乾燥した後、600℃で 3h 焼成し、150mm×150mm 断面寸法、
貫通孔数 20 セル×20 セル、7.4mm ピッチ、貫通孔径 6.4mm×6.4mm の実プラント







触媒の SEM / EDS 測定には、表面：日本電子製 JSM-6010LA、断面：日本電子 製
JSM-7600F を、 




には日本ベル製 BELCAT-B を、 
バイオマス燃焼灰スラリー中の被毒成分濃度および触媒への被毒成分の付着量の定量








定量の灰を添加し、均一状態の灰スラリーに、2 × 2 セル × 107mm に切り出した
ハニカム触媒を、5 sec 浸漬した。取り出した後、風乾し、320℃×1h 乾燥したもの。
或いは表面に付着した灰をブラシで除去し評価サンプルを得た。 
 
２．２．３．２ KCl 粉末昇華曝露による強制被毒試験 
図２－２の反応装置中のリアクターB に、KCl 粉末を充填した。また 2 × 2 セル × 
107mm に切り出したハニカム触媒試料をリアクターA に設置した。バルブ X、Y を開
け、Z を閉めた状態で反応ガスの一部をリアクターB に流通させることで、表２－１の
条件①で、KCl を昇華させ、ハニカム触媒試料に K 蒸気を所定時間曝露させて評価サ
ンプルを得た。 
 

















                                           ・・・・・・・・・・・・式(２－１) 
 
                                           ・・・・・・・・・・・・式(２－２) 
 
                                           ・・・・・・・・・・・・式(２－３) 
 
  η  ：脱硝率 [%] 
  Cin ：入口 NO 濃度 [ppm] 
  Cout ：出口 NO 濃度 [ppm] 
  k ：みかけの速度定数 [m3N/m2·h] 
  Ap ：触媒単位容積当たりの触媒表面積 [m2/m3] 
  F  ：処理ガス流量 [m3N/h] 
  V  ：触媒床容積 [m3] 








































反応器 A: 触媒床, 反応器 B: KCl 昇華床, C: 水気化器,  
バルブ X, Y, Z: 停止バルブ 
表２－３ 脱硝性能試験模擬ガス条件 4) 
表２－２ 触媒の強制劣化試験および脱硝試験評価条件 2  
Flow rate SV SV / A P NO NH3 SO2 O2 H2O N2
m3N/h 1/h m3N/m2h ppm ppm ppm % % %
0.540 19,540 48.75 180 180 500 7 10 Balance
Catalyst type V2O5-WO3/TiO2 type Honeycomb
Catalyst size 7.4mm pitch, 2 x 2 cell x 107mm 
Deactivation component KCl, CaCl2
Concentration of solution 1.0 wt% water solution
Feed rate 0.72 ml/min
Temperature A: 320 ℃, B: 500 ℃
表２－１ 触媒の強制劣化試験および脱硝試験評価条件 1 4) 
Condition X Y Z A B
① Open Open Close 320℃ 500℃
② Close Close Open 320℃ -
①：KCl powdr subliming condition
②：KCl, CaCl2 solution spraying condition


















測 pH を表２－５に示す。灰スラリーの液相には K が多く溶出していることがわかっ
た。また pH は 13 程度の強いアルカリ性を示した。ろ液中の K が全て K2O 由来と仮
定し pH を算出すると、実測の pH に近似することから、灰に含まれる K 成分は、主に



























Na K Mg Ca pH(実測) pH(K2O 換算)
 % % % % - - 
20%灰スラリーろ液 0.03 0.35 0.00 0.02 12.77 12.95 
30%灰スラリーろ液 0.05 0.6 0.00 0.00 13.03 13.19 
 
  
表２－４ バイオマス灰の組成 / wt % as oxide 4) 
CaO MgO K2O Na2O
85.9 3.6 2.9 0.3
図 ２－３ バイオマス灰の X 線回折パターン 
表２－５ バイオマススラリー中への溶解金属成分濃度およびスラリーの pH 
出展：足立ら, J. Jpn. Inst. Energy, 94, 1371-1377（2015）, 転載許諾済 






































































































図２－６ 灰含浸コート触媒の灰共存有無による SO2 ガス流通時の触媒表面 SEM 像 




ると、K あるいは Ca の硫酸塩であると考えられる。図２－６について、EDS にて
表面の組成を調べた結果を図２－７および２－８に示す。 
 RGB(3 色)合成図では、黄色部が Ca と S から成り、紫色部が K と S から、白色部は



























図２－７ 表面灰および SO2 ガス共存下の触媒表面 SEM/EDS 像 


















K RGB 合成図 
SEM 像 
図２－８ 表面灰および SO2 ガス共存下の触媒表面 SEM/EDS 像 
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２．３．１．６ 灰スラリー含浸によるスラリー濃度の影響 4) 







Na および K の溶出量は、スラリー中の灰濃度が高いほど高くなっており、これに伴
い触媒中の Na および K の含有量も増加している。従って図２－９で観察された触媒性
能の低下は、スラリー中に溶出した Na や K により、触媒活性点が被毒 8)9)されたため
であると思われる。 
一方、水の替わりにメタノールを溶媒とした場合は、Na と K の溶媒への溶出は著し



















































表２－７ 各バイオマススラリーからの溶媒への金属種の溶出濃度 / wt% 4) 
Ash concentration Solvent Na K Mg Ca
% -- % % % %
20 H2O 0.03 0.35 0.00 0.02
30 H2O 0.05 0.60 0.00 0.00
40 H2O 0.09 1.08 0.00 0.01
30 CH3OH 0.01 0.05 0.00 0.01
Ash concentration Solvent Na2O K2O CaO k/k 0
% -- % % % -
0 (Fresh) -- 0.00 0.01 1.14 1.00
20 H2O 0.35 0.20 1.16 0.44
30 H2O 0.49 0.27 1.48 0.25
40 H2O 1.22 1.38 2.72 0.12
30 CH3OH 0.00 0.03 1.43 1.00
図２－９ 灰スラリー濃度の性能に与える影響 
    
出展：足立ら, J. Jpn. Inst. Energy, 94, 1371-1377（2015）, 転載許諾済 
出展：足立ら, J. Jpn. Inst. Energy, 94, 1371-1377（2015）, 転載許諾済 
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２．３．２ KCl 粉末昇華曝露による触媒への影響 
本項では図２－２の実験装置にて、実プラントと同様に H2O と SO2ガス流通下で、


































図２－１０ KCl 蒸気曝露による SO2 エージング効果の影響 1  
図２－１１ KCl 蒸気曝露による SO2 エージング効果の影響 2 
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２．３．３ KCl および CaCl2溶解液噴霧による触媒への影響 4) 
２．３．１．６項では、僅かな触媒の Ca 付着では、脱硝性能劣化が生じにくいこと、
これに対し２．３．２項では KCl 粉末の加熱昇華による比較的低濃度の K 蒸気でも、
脱硝性能の低下が生じることが分かった。そこで図２－２に示すように、KCl あるいは
CaCl2水溶液をスプレーノズルより供給し、高濃度の K 或いは Ca エアロゾルが、脱硝
性能にあたえる影響を確認した。 
 
２．３．３．１ KCl 及び CaCl2溶液のスプレー時間に対する性能低下の比較 























































KCl エアロゾル曝露の 24h ではガス入口部はわずかに KCl と思われる粉末状の付着が
観察されるが、ハニカム貫通孔内部の表面に K 成分の析出跡は見られなかった。さら










ガス入口 ⇒ 出口 
ガス入口 ⇒ 出口 
図２－１４ KCl エアロゾル曝露触媒のハニカム貫通孔内部 
上：1%KCl 溶液スプレー24h、 下：1%KCl 溶液スプレー70h 
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② 1%KCl 溶液スプレー 
図２－１５は CaCl2エアロゾル曝露触媒のハニカム貫通孔内部を示したものである。
















ガス入口 ⇒ 出口 
ガス入口 ⇒ 出口 
図２－１５ CaCl2 エアロゾル曝露触媒のハニカム貫通孔内部 
上：1%CaCl2 溶液スプレー24h、 下：1%CaCl2 溶液スプレー70h 
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２．３．３．４ 曝露試験後触媒表面の SEM/EDS 分析結果 
1%KCl 水溶液および 1%CaCl2水溶液の 72h 曝露触媒の表面 SEM 像および元素マッ
ピングの結果を図２－１６､図２－１７に示す。 
KCl エアロゾル曝露触媒は、触媒表面に K 成分と見られる物質は目視上認められな
い。EDS の元素マッピングにおいては、K と S は検出されるが、触媒成分である Ti
は明確に観察され、K と S が触媒表面を被覆する程の状態ではない。 
CaCl2エアロゾル曝露触媒は、析出物が触媒表面に顕著に観察され、Ti の検出を妨げ
る程である。これは元素マッピングにより、Ca と S に相当することが分かる。 
また図２－１８には、曝露試験前の触媒表面と KCl と CaCl2の曝露後の触媒表面の
EDS 定性分析結果を示す。KCl エアロゾル曝露後の触媒は、K のピーク強度が Fresh
触媒に比べ僅かに強くなった。一方、CaCl2エアロゾルの曝露後の触媒は、極めて強い
Ca と S のピーク強度を検出した。XRD による結晶系測定の結果これは CaSO4である
ことが同定された（図２－１９）。 
さらに KCl 水溶液および 1%CaCl2水溶液の 72h 曝露触媒の表面 SEM 像および触媒
断面の元素マッピング分析の結果を図２－２０示す。下段 EDS 像中の点線左側が、上
段 SEM 像の表面に相当し、点線右側が触媒内部である。KCl 曝露触媒は、表面 SEM
像では KCl と見られる物質が観察されないが、断面の元素マッピング分析より K(白色

































































図２－１８ 各種強制劣化触媒表面の EDS スペクトル比較 4) 
図２－１９ 1wt%CaCl2 スプレー試験後の触媒表面析出物の X 線 
回折パターン 














出展：足立ら, J. Jpn. Inst. Energy, 94, 1371-1377（2015）, 転載許諾済 
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２．３．３．５ NH3-TPD 測定結果 
曝露試験後の触媒の、活性点(酸点)の変化を測定するために、Fresh 触媒 (SO2 供給
がある場合および無い場合)および曝露触媒について、NH3-TPD 試験を行った(図２－
２１)。 









は小さい。また 600℃以降の SO2 の脱離 25)と推定されるピークが減少しており、硫黄
















 図２－２１ SOx ガスエージングおよび強制劣化した触媒の NH3-TPD プロファイル比較 4) 
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固体 粒子 連続 連続 連続
液体 水 不連続 連続 連続






乾式成形 （半湿式） Pugg． Auger． 固形 流動

















































































表３－１ 固-液-気混合系の性状表 (梅屋、橋本の表を編集)2)-6) 
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３．３．１ 押出成形、造粒 7)-10) 







































































































































































































３．３．７．４ 射出成形 26)-28) 
無機粉体と熱可塑性樹脂を混ぜて、可塑性を持たせ、金型に射出充填し、圧縮、冷却








































































































図３－１０ 触媒調製後からの各成形に至る工程図 1) 



















































































































































(Kneading), スメアリング (Smearing), およびスパチュレート (Spatulate)の 3 つの
作用を粉体と結合材などに同時に与えることができる。これらを図解すると表３－３の











































































































A. Roll mill：ロールと呼ばれる円柱を 2-5 本組み合わせて混練するミルであり、一般

































      上：上部から見た投入口、下：横からの全体図 
図３－１４ 3 本ロールの混練原理図 3)-5)) 
 81 
































成形方法 形状 用途例 結合剤 可塑剤 分散剤 湿潤剤 潤滑・離型剤 消泡剤
噴霧造粒 顆粒微球形
FCC触媒
打錠成形の前処理 [1] [2] △ △ △ [3]
転動, 球形機造粒 小球状 石油化学合成触媒 [4] △ △ △ － －




脱硝触媒 [8] [2] △ [9] [7] －
薄板, シー ト SOFC電解質,電極 [8] [2] △ [9] [7] －
射出成形 複雑形状 SOFC電極セパレ ターー [10] [11] － － [7] －
ドクター ブレ ドー フィルム, シー ト SOFC電解質,電極 [12] [13] [14] [9] － [3]
カレンダ ローール フィルム, シー ト SOFC電解質,電極 [10] [15] △ － － [3]
△は使用例が少ない。－は使用しないことを示す。
[1] ポリビニルアルコール(PVA), メチルセルロ スー(MC), カルボキシメチルセルロ スー(CMC), アクリル系エマルジョン
[2] ポリエチレングリコール(PEG), グリセリン, プロピレングリコール；[3] n-オクチルアルコール, ポリアルキレン誘導体
ポリエー テル系誘導体, 非イオン界面活性剤；＊噴霧造粒の添加剤は、打錠成形の前処理の場合に使用されることが多い。
[4] MC, CMC＊転動および球形機造粒では有機系添加剤を使用しない例も少なくない。
[5] PVA, MC, ワックス系, エチレン-酢酸ビニル重合体, アクリル樹脂; [6] グリセリン, フタル酸エステル,n-ブチルアルコール
[7] 低分子ポリオレフィン, パラフィンワックス, ラウリン酸, ステアリン酸, オレイン酸等の脂肪酸および脂肪酸エステル、アミド、
エマルジョン,; [8] MC, CMC, 澱粉, ポリエチレンオキサイド(PEO), PVA,ヒドロキシエチルセルロ スー(HEC)
[9] 非イオン界面活性剤, アルコール類; [10] フェノール樹脂,ポリエチレン,ポリプロピレン,ポリスチレン,エチレン-酢酸ビニル重合体
アクリル系樹脂; [11] ジブチルフタレ トー,ジオクチルフタレ トー; [12] MC, HEC,アクリル系ポリマ ,ーPVA







表３－４ 成型用有機添加材 1) 
溶媒の水性、非水性や添加剤の組み合わせで、効果は全く異なるため、ごく一例として参考にして欲しい。 















成形機：本田鐵工製 50mmφ成形機, 金型 2mmφ円柱 
 
 仕込み原料種および添加量： 
石原産業製 93%TiO2-7%WO3粉体 = 23,6 dry kg 
硝子繊維 (E 硝子, 線径 10μm, 長さ 6mm) = 1.25 dry Kg, 
メタバナジン酸アンモニウム = 220 dry g 
モノエタノールアミン = 250 g 
ポリエチレンオキサイド = 250 g 
カルボキシメチルセルロース = 250 g 
15%アンモニア水 = 4.5 L 














 2mmφに押出成形された円柱状ペレットは 110℃で 12hr 乾燥後、600℃で 5h で焼成し








Case-1 は Case-2 に比べ、トータルの細孔容積が大きい。また 10～20nm 付近のピーク
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 第 2 章の実際のバイオマス燃焼灰を用いた灰スラリーによる触媒への湿式含浸によ
る劣化試験と、模擬劣化物質として KCl および CaCl2のエアロゾルを触媒に曝露させ





















K 成分は触媒活性成分である V2O5を被毒することが知られている 4)-11)。強制劣化試
験の結果、K 成分は触媒表面から内部への拡散が確認されており、V2O5の K 成分によ





















第 2 章の劣化試験に用いた、V2O5 -WO3 -TiO2系ハニカム触媒を、既存の通常細孔容
積である従来型触媒 A とし、第 3 章で検証した触媒原末の混練方法の調整により細孔
容積を従来型触媒 A よりも多くした改良型触媒 B を調製した。 
試験に供した触媒試料形状は、いずれも実プラント適用形状（150mm×150mm 断面



















初期 劣化後 初期 劣化後
NO
NH3
図４－１ 石炭焚触媒劣化メカニズム 3) 
A B 




② 硫酸アルミニウム表面コート触媒 C の調製： 
約 24%の硫酸アルミニウム溶液に改良型触媒 B (2 目×2 目×107mmL)を 30 秒間
含浸し、取り出した後にエアブローにて余分なコート液を除去した後、12h 風乾させた
後、350℃で 3 時間焼成し、硫酸アルミニウム表面コート触媒 C を得た。 
③ Si-Al-Ca 化合物端面ディップコート触媒 D の調製： 
水に Si-Al-Ca 化合物を添加し、撹拌して 4.8%Si-Al-Ca 化合物スラリーを調製した。
マグネチックスターラーを用いてスラリーを撹拌しながら、改良型触媒 B (2 目×2 目
×107mmL)を端面から 20mm までコートされるようにスラリーに 30sec 含浸した。引
き上げた後にエアブローにて余分なコート液を除去した後、12h 風乾させた後、350℃
で 3 時間焼成し、Si-Al-Ca 化合物端面ディップコート触媒を得た。 
 
４．２．２ キャラクタリゼーション 
触媒の SEM / EDS 測定には、表面：日本電子製 JSM-6010LA、断面：日本電子 製
JSM-7600F を、 
触媒の細孔分布測定には水銀ポロシメータ比表面積測定装置 Quantachrome Pore 
Master33GT を、 
触媒の組成分析として、V2O5はリガク製蛍光 X 線 RIX3000 を、Al2O3は ICP：島津製
作所製 ICPS-8100 を、SO4濃度は LECO 硫黄分析計 CS844 用いた。 
TiO2の結晶系同定には、X 線回折装置 Rigaku 製 MiniflexⅡX 線回折装置を用いた。 
 
４．２．３ 劣化試験 















                                           ・・・・・・・・・・・・式(４－１) 
 
                                           ・・・・・・・・・・・・式(４－２) 
 
                                           ・・・・・・・・・・・・式(４－３) 
 
ここで 
  η  ：脱硝率 [%] 
  Cin ：入口 NO 濃度 [ppm] 
  Cout ：出口 NO 濃度 [ppm] 
  k ：みかけの速度定数 [m3N/m2·hr] 
  Ap ：触媒単位容積当たりの触媒表面積 [m2/m3] 
  F  ：処理ガス流量 [m3N/hr] 
  V  ：触媒床容積 [m3] 
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KCl sol.  
CaCl2 sol.  
High Pressure 
Pump 













Electric furnace Honeycomb catalyst 
Nozzle 
図４－２ 触媒の強制劣化試験および脱硝試験評価装置 15) 
反応器 A: 触媒床, 反応器 B:水気化器, 
表４－１触媒の強制劣化試験および脱硝試験評価条件 15) 
Catalyst type V2O5-WO3/TiO2 type Honeycomb
Catalyst size 7.4mm pitch, 2 x 2 cell x 107mm 
Deactivation component KCl, CaCl2
Concentration of solution 1.0 wt% water solution
Feed rate 0.72 ml/min
Temperature A: 320 ℃, B: 500 ℃
出展：足立ら, J. Jpn. Inst. Energy, 94, 1371-1377（2015）, 転載許諾済 







による劣化の様子を図４－３に示す。上から、表面 SEM、断面 SEM、断面 Ca 線分析
値、断面 S 線分析値である。 
両者を比較すると、触媒内部への Ca 成分の拡散を示す強度は、曝露時間と CaCl2溶
解液濃度との相関は認められず、触媒表面の Ca 塩の析出量（膜厚さ）に差が生じてい
る事が分かる。これは、Ca 成分は劣化初期においては触媒内部への拡散を生じると共

































 0.5%溶液 24h 品                 1%溶液 72h 品 
 




４．３．１．２ 触媒細孔構造の Ca 成分に対する劣化抑制効果 
 前項４．３．１．１の CaCl2 曝露量に対する劣化触媒の状態の比較検証結果から、








図４－４に、従来型触媒 A と改良型触媒 B の触媒表面の SEM 写真を示す。改良型
触媒 B では、幅数μm、長さ数 100μm の比較的大きなクラックの数、容積が従来型
触媒よりも多くなるように設計したものである。この様な大きなクラックの他に、より





を見るために、従来型触媒 A と改良型触媒 B のエアロゾル曝露時間と性能低下の関係
を確認した。測定結果を図４－５に示す。CaCl2溶液の濃度は 0.5%とした。 















４．３．１．３ 触媒細孔構造の K 成分に対する劣化抑制効果 
 KCl エアロゾル曝露による強制劣化試験を、CaCl2エアロゾル曝露試験同様、従来型
触媒 A、改良型触媒 B の測定を行い比較した。水溶液濃度は 1%とした。図４－６に測
定結果を示す。 









図４－５ CaCl2 エアロゾル曝露時間と性能低下 
 
 



















































４．３．１．４ 従来型触媒 A と改良型触媒 B の劣化状態の比較 
図４－７に 0.5%CaCl2エアロゾル曝露試験 2h 後、24h 後の従来型触媒 A と改良型
触媒 B の表面 SEM 画像比較示す。 
 0.5%CaCl2エアロゾル曝露試験 2h 後においては、従来型触媒 A と改良型触媒 B 共
に、目視上の Ca 塩の確認できず、差を識別できなかった。しかしながら 24h スプレー
後においては、従来型触媒 A の表面は CaSO4と推定される塩が触媒表面を覆うほど多












0.5%溶液 2h 品       0.5%溶液 24h 品 
改良型触媒 B 
  
0.5%溶液 2h 品       0.5%溶液 24h 品 
 
図４－７触媒タイプによる Ca 析出の違い 
 
一方、改良型触媒 B の 0.5%CaCl2溶液 24h スプレーサンプルの触媒断面のクラック内
SEM 像および Ca と S の EDS 像を図４－８に示す。 
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 図４－７の表面 SEM 像では、一見 Ca 塩の析出は目視では識別できなかったが、図
４－８上図に示すように、触媒表面側の開口部が 10μm 程度と広いマクロ細孔（クラ
ック）では、ハニカム外表面からマクロ細孔内部のごく表面層に薄く、Ca と S が検出
された。一方、図４－８下図に示すように、開口部が小さいマクロ細孔では、CaSO4
と推定される塩が細孔内部を閉塞していることが分かる。従って、改良型触媒 B の
0.5%CaCl2溶液 24h スプレー触媒においても、目視上 Ca 塩マスキングが少ないにもか
かわらず、比較的大きな劣化が認められるのは、マクロ細孔の内、比較的小さいものが、
Ca 塩によるプラッギングが進行しているためと考えられる。つまり、従来型触媒 A と































４．３．２．１ K 成分の触媒内の物質移動 
 これまでの検証の結果、K 成分は触媒の活性点を被毒する、化学的劣化が支配的であ
ることを推定している。この場合、従来の知見では K 成分は K イオンとして表現され
ることが通常である。しかしながら、灰分中では K2CO3や K2O などの形態で存在する
K 成分がどのような形態で触媒内に拡散するか明らかにされていない。 
本項では従来型触媒 A における K 成分の移動状態を定性的に解析した。 
1%KCl 溶液 70h スプレー試験後、加熱とキャリアガスの流通を維持したまま、KCl





より内部に拡散移動したかは未だ確認できていない。また、S の EDS 像の分布は K 成
分とほぼ一致するため、触媒内部へ K 成分が拡散する場合、K+イオンの形態として存
在する場合は、カウンターイオンは SO42-イオンであることが推定される。 








































４．３．２．２ 改良型(高細孔容積)触媒 B への硫酸アルミニウム表面コートの K 成
分に対する劣化抑制効果 
 K 成分は触媒内拡散が速く、劣化を抑制するためには、K 成分の触媒内への物質移動
を抑制することが重要と考え、改良型(高細孔容積)触媒 B に硫酸アルミニウム溶液を含
浸コートし、焼成した触媒を KCl エアロゾル曝露試験に用いた。加速劣化試験は 1%濃
度の KCl 水溶液を用い、表 1 に示すガス条件で行った。 




従来型触媒 A および改良型触媒 B と比較すると K 成分に対する劣化抑制効果は見られ
ない。Al 成分は K 成分の物質移動を抑制していないと推定される。また初期の脱硝性







% % ml/g 
改良型触媒 B 0.62 1.61 0.36 
硫酸ｱﾙﾐﾆｳﾑｺｰﾄ触媒 C 3.85 9.12 0.27 
＊酸化物換算 
 
４．３．２．３ 改良型(高細孔容積)触媒 B への硫酸アルミニウム表面コートの Ca 成
分に対する劣化抑制効果 
 CaCl2エアロゾル曝露試験の結果を図４－１０に示す。硫酸アルミニウム表面コート
触媒 C は、KCl エアロゾル曝露試験と同様、初期脱硝性能の低下が見られる。また硫
酸アルミニウムコートをしていないベースの改良型触媒 B が、従来型触媒 A よりも高
い耐 Ca 被毒性があるのに対し、硫酸アルミニウム表面コートは、従来型触媒 A および
改良型触媒 B と比較すると Ca 成分に対する劣化抑制効果は見られない。また初期の脱
硝性能も低下しており、細孔への Al 成分の担持が、活性点を覆っている可能性がある。 
 
































図４－１０ 硫酸アルミニウム表面コート触媒 C の KCl および CaCl2 エアロゾル曝露時間と性
能低下 3) 
出展：幸村, 鎌田ら, 火力原子力発電, 66(7), 443-445 (2015), 引用許諾済 
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４．３．２．４ 高細孔容積触媒 B への Si-Al-Ca 化合物の K 成分に対する劣化抑制効
果 
 K 成分は触媒内拡散が速く、劣化を抑制するためには、K 成分の触媒内への物質移動
を抑制することが重要と考えられる。前項では硫酸アウミニウムを改良型(高細孔容積)
触媒 B に含浸コートする検証を行ったが、K 成分劣化に対する耐性は発現しなかった。
そこで、物質移動阻害を拡散阻害(ブロック)でなく、K 成分を吸着し留め不活性化する
ことを目的として、Si-Al-Ca 化合物を触媒のガス入り口側端面 20mm にコートし、焼
成した触媒を調製した。 
 Si-Al-Ca 化合物コート量は表４－３より 0.81g であり、サンプル初期重量に対し、
5.5%のコート量であった。担持基材の改良型触媒 B の細孔容積が 0.36ml/g であるのに
対し、Si-Al-Ca 化合物コート部分は 0.28ml/g と大幅に低下している。但し、細孔容積
の低下はガス入口端面から 20mm であり、触媒全体の 18.7％である。 
KCl エアロゾルによる加速劣化試験は 1%濃度の KCl 水溶液を用いた。この劣化結果
を従来型触媒 A と改良型触媒 B の劣化試験結果と比較し図４－１１に示す。Si-Al-Ca 化合
物コート触媒は KCl エアロゾルによる加速劣化試験において、従来型触媒 A および改良型
触媒 B よりも劣化が抑制される結果となった。 
 
４．３．２．５ 高細孔容積触媒 B への Si-Al-Ca 化合物の Ca 成分に対する劣化抑制
効果 
 CaCl2 エアロゾル曝露試験の結果を図４－１２に示す。Si-Al-Ca 化合物の端面コー
ト触媒は、Si-Al-Ca 化合物コートをしていないベースの改良型触媒 B が、従来型触媒
A よりも高い耐 Ca 被毒性があるのに対し、改良型触媒 B と比較すると Ca 成分に対す
る劣化抑制効果は低下し、従来型触媒 A と比較すると Ca 成分に対する劣化抑制効果は
同等或いは若干高いレベルにある。これは細孔への Si-Al-Ca 成分の担持により、改良
型触媒 B に比べると Ca 成分の析出抑制効果が低減されているが、Ca 成分も触媒内部
への移動拡散も抑制されていると推測される。 
 前項の K 成分に対する劣化抑制効果では、Si-Al-Ca 化合物端面コート触媒は、従来
型触媒 A、改良型触媒 B に比べ高い K 成分に対する劣化抑制効果を有し、Ca 成分に対













































 端面コート部 Fresh 部 
コート前重量 g 14.64 
コート後重量 g 15.45 
Si-Al-Ca 化合物付着量 g 0.81 - 






























図４－１２ CaCl2 エアロゾル曝露時間と性能低下 
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４．３．２．６ Si-Al-Ca コート触媒の KCl エアロゾル曝露試験後の断面 SEM・EDS
による分析 
Si-Al-Ca コート触媒に対して、KCl エアロゾル(1%KCl 溶液スプレー)24h 曝露試験
後の SEM 観察と触媒断面のライン分析を行った(図４－１３)。 
触媒表面には、Si-Al-Ca 化合物のコーティングとされる Ca 成分が検出される(Ti,Ca)。
この Si-Al-Ca 化合物のコーティング層には、K 成分の検出が明確に現れており、K 成
分がトラップされたと推定される。その結果 K 成分の触媒への拡散が阻害されている
こと考えられる。 






化合物のアルカリ金属耐性の理由はまだ明確ではない。ラマン分光法や XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy)16), 赤外分光法 17), NMR (nuclear magnetic resonance, 


























図４－１３ Si-Al-Ca コート触媒の KCl エアロゾル曝露試験後の触媒表面 SEM 像と触
媒断面のライン分析 
Si Cl 




４．３．３ P(リン)の劣化機構と改良型触媒 B の効果 
４．３．３．１ H3PO4エアロゾル曝露試験 
 これまで触媒劣化物質として K および Ca に対する劣化機構を、それぞれ KCl と
CaCl2を疑似劣化物質として用い、加速劣化試験を行ことで解析した。またその解析か
ら得られた知見から K および Ca に耐性のある触媒の設計、開発検証を行った。 
本項ではバイオマス混焼時の排ガスに含有されることが予想される P の脱硝触媒に
対する影響に関して追加試験を行った。H3PO4溶液を用いた模擬的な加速劣化試験を従
来型触媒 A と改良型触媒 B を用いて劣化度合いの比較検証を行った。 
これまでの解析により KCl エアロゾル曝露試験(1%KCl 溶液)結果では従来型触媒 A
と改良型触媒 B での大きな性能劣化度合いに差は無かった(図４－６)。また CaCl2エア
ロゾル曝露試験(0.5%CaCl2 溶液)では、従来型触媒 A に比べて、改良型触媒 B は劣化
が抑制されていることがわかる (図４－５ )。新たに H3PO4 エアロゾル曝露試験
(1%H3PO4溶液)を行った結果を図４－１４に示す。劣化挙動は KCl エアロゾル曝露時
と似ており、従来型触媒 A と高細孔容積触媒で殆ど同様の劣化を示した。 
 






























４．３．３．２ K 成分,Ca 成分および P 成分曝露触媒の断面 SEM・EDS による分析 
(1) KCl エアロゾル曝露試験 
従来型触媒 A および改良型触媒 B に対して、KCl エアロゾル(1%KCl 溶液スプレ
ー)24h 曝露試験後の SEM 観察と触媒断面の K のライン分析を行った(図４－１５)。い
ずれの触媒ともに、触媒表面に K 成分と思われる粒子等はこれまでどおり観察はされ
なかった。一方、K 成分の触媒への内部拡散は著しい濃度勾配はない。また従来型触媒
A および改良型触媒 B の違いである、細孔容積の大きさに対しても、K 成分の触媒へ
の内部拡散は顕著な差ないが、僅かながら改良型触媒 B の K 成分濃度(強度)は高い傾
向にある。 
(2) CaCl2エアロゾル曝露試験 
従来型触媒 A および改良型触媒 B に対して、CaCl2 エアロゾル(0.5%溶液スプレー) 
24h 曝露試験後の SEM 観察と触媒断面の Ca のライン分析を行った(図４－１６)。触
媒断面(内部)のライン分析からいずれの触媒においても、K 成分同様 Ca 成分において
も触媒内部へ拡散が観察される。但し、K 成分と異なり触媒表面が高濃度であり濃度勾
配がある。なお触媒内部の局所的な Ca の強い強度は触媒骨材成分由来のものである。
また、従来型触媒においては、触媒外表面の Ca 強度が強く、これまでの知見から CaSO4
の析出であると考えられる。一方、改良型触媒では触媒外表面の Ca 強度は著しいもの
ではなかった。これらの触媒外表面の Ca 強度の違いは、触媒表面の SEM 像を比べる
と CaSO4の析出度合いが異なる事が主要因であることが分かる。 
両者の劣化度合いは図４－５から初期段階で顕著に異なる事がわかるが、これは従来




従来型触媒 A および改良型触媒 B に対して H3PO4エアロゾル(0.5%H3PO4溶液スプ
レー) 24h曝露試験後のSEM観察と触媒断面のPのライン分析を行った(図４－１７)。







型触媒 A において P と S の触媒断面ライン分析を行った(図４－１８，１９)。P は表面































































































図４－１８  1%H3PO4 エアロゾル曝露試験後の触媒断面 P 濃度ライン分析 
 










































より、幅数μm 長さ数 100μm の比較的大きなクラックの数を増加、また細孔径 100nm
以上のマクロ細孔の容積を増加させた触媒成形体を調製することが出来た。本改良型触







表面コートは、改良型触媒 B は K 成分に対する劣化抑制効果は見られなかった。Al 成
分は K 成分の物質移動を抑制していないと推定される。また初期の脱硝性能も低下し




目的として、Si-Al-Ca 化合物を触媒のガス入り口側端面 20mm にコートし、焼成した
触媒を調製した。K 成分に対する劣化抑制効果では、Si-Al-Ca 化合物端面コート触媒
は、従来型触媒 A、改良型触媒 B に比べ高い K 成分に対する劣化抑制効果を有し、Ca




面には、Si-Al-Ca 化合物のコーティングとされる Ca 成分が検出される(Ti,Ca)。この
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質として KCl および CaCl2の蒸気またはエアロゾルを触媒に曝露させて劣化させる試
験を行った。いずれもプラント運用時の状態を模擬するために、前者は、バイオマス燃
焼灰濃度と溶媒種を変えることで、劣化物質の触媒への物質移動量の違いにより劣化状





































Ca 耐性は従来品と同定等、K 成分耐性のある触媒を見出すことができた。 
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